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Uber die Dampfdrucke einiger fiir den Ammoniak-Sodaprozef wichtiger
Salzl6sungen.
Von BERNHARD NEUMANN, RicHARD DOMEKE und ERNST ALTMANN.

Institut fiir Chemische Technologie der Technischen Hochschule Breslau.
(Eingeg. 22. Dezember 1828.)

Vor einiger Zeit wurden von uns!) Untersuchungen
iiber ,,Die Gleichgewichtsverhiltnisse beim Ammoniak-
sodaprozefl unter Druck” verdtfentlicht. Dabei wurden
die Gleichgewichtsverhéltnisse zum ersten Male unter
Bedingungen studiert, die den physikalischen Verhalt-
nissen bei der technischen Ausfilhrung moglichst nahe-
kommen. Im Anschlufl an die Untersuchung des Gleich-
gewichts: Bodenkdrper-Losung wurden die Ausbeuten
bestimmt, die mit den verschieden zusammengesetzten
Losungen zu erhalten waren. Die optimale Ausbeute
bei 30¢ ergab eine Lisung, die in 1000 cem 5,64 Mole NaCl
auf 5,84 Mole NH; enthilt. Sie hat bei einem CO.-Partial-
druck von 1,2 Atm. im Bodenkdrper ausschlief}-
lich NaHCO,, in Losung dagegen NaHCO,, NH,HCO, und
NaCl. Im Zustandsdiagramm wird sie durch den
Punkt Pl dargestellt, der eine kongruent gesittigte Lo-
sung bezeichnet. Nach der #lteren Untersuchung von
Fedotieft liegt dieser Punkt noch im Gebiet der
inkongruent gesittigten Losungen.

Da also bei diesem Punkte eine ammoniumbicarbo-
nat-, ammoniumchlorid- und natriumbicarbonathaltige
Losung mit Natriumbicarbonat als Bodenkorper im
Gleichgewicht ist, und da das Ammoniumbicarbonat
bei 30° schon erheblich in Ammoniak, Kohlendioxyd und
Wasser dissoziiert, so mufl ein gewisser NH;- und CO.-
Partialdruck in der Gasphase vorhanden sein, dessen
Grofe bis jetzt noch nicht bestimmt ist. Die Kenntnis
dieser Drucke wiirde aber in verschiedener Hinsicht von
Interesse sein; aus diesem Grunde wurden die nach-
stehenden Messungen angestellt.

Bei den Messungen wurde die dynamische Methode
angewandt. Besondere Schwierigkeiten entstanden bei
der Austithrung durch die starke Zersetzlichkeit des
Ammonbicarbonats, welches zunichst unter CO.-Ab-
spaltung in Ammoncarbonat iibergeht, wodurch eine
Anderung des Bodenkorpers erfolgt. Dadurch traten
grofere Schwankungen bei den zu messenden Werten
auf, als man sie sonst bei Druckmessungen nach der dy-
namischen Methode erhilt. Dennoch zeigen die ge-
messenen Drucke einen regelmifligen Gang, der den
Verlauf der Partialdrucke fiir die verschieden
sammengesetzten Losungen bei verschiedenen Tempe-
raturen deutlich erkennen 1dfit.

Apparatur.

Der Dampfdruck der Gase H,0, NH; und CO, iiber den
gesittigten Losungen wurde, wie schon erwihnt, nach der
Stromungsmethode gemessen. Die Partialdrucke wurden aus
dem Gesamtvolumen, dem Gesamtdruck und den durch Analyse
ermittelten Teilvolumina der Einzelbestandteile berechnet.

Die Versuchsanordnung war folgende. Als indifferentes
Gas wurde Luft benutzt, die aus einer Bombe durch ein Redu-
zierventil unter einem Drucke, der gerade den inneren Wider-
stand der Apparatur zu itberwinden vermochte, in das Glasrohr B
(Abb. 1) trat, dessen Gummistopfen an den Enden durch starke
Federn festgehalten wurden und das mit Natronkalk und
Chlorcalcium gefiillt war. Sie trat dann durch ein ldngeres
Zufiihrungsrohr in das erste Sittigungsgefdl C unten ein.
Solche Sittigungsgefifle waren sechs Stiick vorhanden; sie be-
standen aus starkem Jenaer Glas und waren besonders fiir
Druckversuche hergestellt; Schliffstopfen und Unterteil wurden
durch starke Federn zusammengehalten. Alle sechs Gefifle
waren in einem elektrisch beheizten Thermostaten von etwa

1) Ztschr. Elektrochem. 34, 136 [1928].

zu- .

50 1 untergebracht, dessen Temperatur durch eine elektrische
Temperaturregulierung auf * 0,1° konstant gehalten wurde. Die
mit den Gasen gesattigte Luft gelangte aus dem sechsten
Sattigungsgefafl zu dem Dreiwegehahn D. Solange die Ver-
suchsbedingungen noch nicht konstant waren, war dieser Hahn
so gestellt, dafl die Gase durch die Staucapillare H und einen
Blasenziihler ins Freie gingen. Bei dem eigentlichen Versuche
ging das Luft-Gas-Gemisch vom Hahn D aus durch eine
Capillare gleichen Durchmessers wie die obige in die Adsorp-
tionsgefifle 1 bis 4. Die Staucapillare bewirkte, dal das Luft-

N

Abb. 1.

Gas-Gemisch sich in den Sattigungsgefifien vollstindig sittigen
konnte und in langsamem Strome durch die Absorptionsgefifie
ging. Das sechste Sattigungsgefifl war durch ein Rohr mit dem
groflen Manometer verbunden, welches den auf der Fliissig-
keit lastenden Gesamtdruck anzeigte.

Das erste und zweite Absorptionsgefifs waren zur Ab-
sorption des Ammoniaks mit je 10 cem nr/,-H,SO, gefiillt, das
dritte und vierte zur Adsorption des Wassers mit 100%iger
Schwefelsiiure. Die Absorptionsgefifie waren ebenfalls im
Thermostaten untergebracht, um zu vermeiden, daf} sich bei
Zimmertemperatur vielleicht NH,HCO, aus dem Luft-Gas-Ge-
misch abscheiden konnte. Bei den Versuchen mit hoheren
Temperaturen befand sich das letzte Gefifl auflerhalb des
Thermostaten. Nach der Absorption des Ammoniaks und
Wassers ging das Gas-Luft-Gemisch noch durch mehrere Kali-
apparate E, die bei den Versuchen mit hoherer Temperatur durch
Natronkalktiirme ersetzt wurden. Die von den Gasen befreite
Luft trat dann durch ein Chlorcalciumrohr in eine 5 | fassende
Gassammelflasche F, die mit Wasser gefiillt war, und verdringte
dort ein entsprechendes Volumen Wasser in die Flasche G. Die
Einstellung auf Atmosphirendruck wurde nach den Angaben
des Manometers M, reguliert.

Bei einer zweiten Gruppe von Versuchen wurde an Stelle
von Luft Kohlendioxyd durch die Sittigungsgefidfle gedriickt,
das Rohr B und die zwei Niveauflaschen F und G wurden ent-
fernt und die Kaliapparate E durch einen groien Natronkalk-
turm ersetzt.

Um festzustellen, ob die beschriebene Apparatur den ge-
stellten Anforderungen entspriche, wurde zunichst mit der-
selben der Dampfdruck von reinem Wasser bei verschiedenen
Temperaturen und verschiedenen Drucken ermittelt. Die sechs
Sittigungsgefiafle waren dabei mit je 50 cem destilliertem Wasser
gefiillt. Die Absorption des vom Luftstrome mitgeliihrten
Wasserdampfes geschah mit 100%iger Schwefelsdure, wahrend
die Luft in den beiden Gassammelflaschen aufgefangen wurde.
Aus der nachstehenden Tabelle 1 ergibt sich, dafl die getun-
denen Werte mit den zuverldssigsten Werten der Landolt-
Bornsteinschen Tabellen relativ gut iibereinstimmen.

um Manometer
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Tabelle 1. ergibt sich fiir H,O ein Dampfdruck von 58,33 mm, fiir
P, nach NH; und CO; aus den Analysenergebnissen ein Druck
t Gefunden P, Landolt-Birnstein Gesamtdruck von 25,44 mm fiir NH; und 580,5 mm fiir CO,.
oC mm Hg mm Hg mm Hg Aus weiter unten angegebenen Griinden wurde auch
0,0 5,10 4,60 754,6 ermittelt, wieviel Milligramm im Liter Gasphase diese
10,0 9,73 9,20 763,9 Dampfdrucke der einzelunen Gase entsprechen.
gg,O ;;7,;3 ;;i,gg ;gg,g Es besteht die Beziehung
3513 42,43 42,20 748.8 4822,5 _ 1000 ccm
375 49,00 48,40 771,2 0,1665 xg H,0
40,0 54,91 55,32 751,2 woraus sich ergibt, daB sich im Liter Gas-Luft-Gemisch
40,0 55,93 55,32 1798,0 bei 37,5° befanden
40,0 55,18 55,32 2309,5

Ausfiihrung eines Versuches.

Die Salze wurden in solcher Menge in die Sitti-
gungsgefiBe gefiillt, dal bei Zugabe von 500 ccm Wasser
bei der betreffenden Versuchstemperatur immer noch
geniigend Bodenkdrper vorhanden war. Die Sittigungs-
gefifle wurden nun verschlossen und in den Thermo-
staten gehiingt, dapn wurde gewartet, bis sie die
Thermostatentemperatur angenommen hatten und eine
Sittigung der Losung eingetreten war; sodann wurde Luft
durch die Gefifle geschickt, bis 2—4 Liter Luft in der
Niveauflasche F sich angesammelt hatten. Dabei wurde
der Uberdruck unter Beobachtung des groen Manometers
konstant gehalten. Fiir jeden Versuch wurden die Ge-
fae neu beschickt. Vor und pach dem Versuche wur-
den die Absorptionsgefifie gewogen. Die Gewichts-
zunahme ergab einerseits das Gewicht der aulgenom-
menen Kohlensiure und andererseits die Summe vom
Wasserdampf und Ammoniak. Durch Riicktitration der
vorgelegten /,-H.SOs ergab sich das Ammoniak und
aus der Differenz das Wasser.

Bei der zweiten Gruppe von Versuchen wurde
Kohlensiure statt Luft durch die Sattigungsgefifie ge-
schickt und die Anderung des “Druckes von Ammoniak
und Wasser gegeniiber den mit Luft ausgefiihrten Ver-
suchen festgestellt. Die aus der Zersetzung der Salze
herriibrende Kohlensiure konnte hier natiirlich nicht
mehr als Bestandteil der Gasphase bestimmt werden.
Bomben-Kohlensiure wurde mit einem Druck durch die
Apparatur geschickt, der den inneren Widerstand in
jedem Falle zu iiberwinden vermochte.

Die Berechnung.

Als Beispiel fiir die Berechnung der Partialdrucke
sei hier folgender Versuch mit Ammoniumbicarbonat
bei 37,5° mitgeteilt. Aus dem Niveaugefafl sind
2015 g H.O von 20° ausgeflossen, diese entsprechen
2139,6 ccm Luft von 37,5° und 760 mm. Durch Analyse
wurden ermittelt .

€O, — 4,0744 g — 2344,6 cem o
H,0 — 0,1664 g — 285,6 cem }V;’;Oﬁi };‘;‘d
NH, = 0,0697 g — 102,7 ccm i

Insgesamt sind also bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur in der Gasphase vorhanden:
2139,6 ccm Luit
2344,6 ccm CO,
235,6 cem H,0
102,7 ccm NH,
4822,5 cem

Der mittlere Uberdruck betrug am grofen Manometer
450 mm. Der Gesamtiiberdruck ist also: 450 mm Uber-
druck +744 mm reduzierter Barometerstand =1194,0 mm
Gesamtdruck.
Aus der Proportion:
48225 2356
11940 ~ Pw, Dei 37,5

34,5mg H,0
14,45 mg NH,
844,80 mg CO,
Die Berechnung der im zweiten Teile mit Kohlen-
sdure durchgefithrten Versuche ist die gleiche.

Versuchsergebnisse.
Messungen mit Luft.
Gemessen wurden folgende Systeme:
1. NH,HCO;,
2. NHHCO,;, NaHCO,,
3. NH,HCO,, NH,Cl,
4. NH,HCO;, NaHCO,, NH,CL
Fir den Ammoniaksodaprozefl ist besonders Sy-
stem 4 von Bedeutung, das bej 30° die kongruent ge-
saltigte, mit NaHCO; als Bodenkérper im Gleichgewicht
betindliche Ldsung darstellt, die eine optimale NaHCO;-
Ausbeute gewihrleistet.

System Ammonbicarbonal.

Die Messungsergebnisse sind in nachstehender Ta-
belle zusammengestellt, und zwar sind hier nur die
Durchschnittswerte aus mehreren Versuchen einge-

tragen.
Tabelle 2.

Pw nach Bei t° C Versuchs-
t Landolt- Druck in mm Hg temp. mg im Liter
00 Bornstein H20 NHa COg . H20 NH3 COg
0,0 46 4,0 2,8 70,0 1,9 2,0 190,7
10,0 9,2 202 35 2060 150 24 400,0
20,0 17,5 38,1 70 3420 250 40 6220
30,0 31,8 55,2 10,7 483,0 368 7,0 7937
35.0 42,2 645 148 5397 389 86 851,6
37,5 48,4 748 180 633,4 382 10,2 9218
40,0 55,3 590 37,1 6490 338 16,2 9851

Diese Ergebnisse wurden graphisch aufgezeichnet.

" Auf den nachstehend mitgeteilten Kurvenblittern sind

auf der Abszisse die Temperaturen, auf der Ordinate
der Gebalt der Gasphase an NH;, CO. und H:O in mg/l
aufgetragen. Der besseren Ubersichtlichkeit halber
ist fiir das Kohlendioxyd auf der rechten Seite ein be-
sonderer Mafistab in 20facher Verkleinerung angegeben.
Die Ammoniakkurve steigt anfangs recht schwach,
spater wesentlich schneller an, die Kohlensiurekurve
steigt fast gradlinig an, weist aber zwischen 30° und 40°
eine Abweichung auf, die sich bei allen Versuchen
wiederholt, Sehr auffallig ist dagegen die Form der
Wasserdampikurve, sie steigt ebenfalls fast gradlinig
bis zu einer Temperatur von 35° an, um dann stark ab-
zufallen. Trigt man die gemessenen Drucke in der glei-
chen Weise in ein Koordinatensystem ein, so zeigt die
Wasserdampfkurve fast genau die gleiche Form. Ver-
gleicht man nun diese Wasserdampikurve mit der Kurve
des reinen Wassers, so iiberrascht, dal der Wasser-
dampfpartialdruck der ammoniumbicarbonathaltigen L&-
sung wesentlich grofier ist, wahrend doch durch Auf-
I6sung eines Salzes eine Dampfdruckerniedrigung ein-
treten miiffite. Die Erkldrung hierfiir liegt darin, daf
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in der Gasphase neben Ammoniak, Kohlendioxyd und
Wasserdampf auch undissoziiertes Ammonbicarbonat
vorhanden ist; man findet also siamtliche Drucke zu hoch.
Die gemessenen Drucke diirfen also nicht als ,,Partial-
drucke” bezeichnet werden. Es wurden deshalb in den
drei letzten Spalten der Tabelle die Mengen an Am-
moniak, Kohlensdure und Wasserdampf in Milligramm
pro Liter der Gasphase bei der betreffenden Versuchs-
temperatur angegeben. Diese Zahlen beriicksichtigen
den Anteil an undissoziiertem Ammonbicarbonat mit
und sind die Summen von dissoziiertem und undissozi-
iertem Ammoniak, Kohlensdure und Wasserdampf. Nur
1000 diese Zahlen sind in
’ den nachstehenden
Kurvenblattern aufge-

A s zeichnet.
4 \ Der Riickgang des
/ coo Wasserdampfdruckes
4 Hq0 bzw. des Wasserge
haltes in 1 Liter der
400 Gasphase erklart sich
daraus, daf} oberhalb
35° undissoziiertes Am-
monbicarbonat in der
Gasphase nicht mehr
bestandig ist, dafl man
10 20 30 bei hoheren Tempera-
Abb. 2. turen also mehr und
mehr den ,wahren Partialdrucken” niher kommen
wiirde. Das ist aber nicht ganz zu erreichen, da ober-
halb 40° das Ammonbicarbonat in der geséattigten Losung

nicht bestindig ist, sondern sich nach

2NH,HCO, — (NH,),CO, + H,0 + (0,
zu neutralem Ammoncarbonat umsetzt. Diese Um-

setzung beginnt schon weit unter 40° doch iiberwiegt
wihrend der Dauer des Versuches das Bicarbonat stark.

™
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30

/)
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System Ammonbicarbonat-Natriumbicarbonat.
Die Ergebnisse der Druckmessungen mit diesem
System sind folgende:

Tabelle 3.

Pw nach Bei t" C Versuchs-

t Landolt- Druck in mm Hg temp. mgim Liter
oG Bérnstein HO NH; €O, H,0 NHy, CO,
0,0 4,6 2,2 1,3 80,4 2,0 1,0 152,22
10,0 9,2 174 18 1953 132 13 3652
20,0 17,5 28,5 3,1 3453 193 31 5744
30,0 31,8 529 80 4940 343 50 7887
35,0 42,2 695 231 5349 422 135 7990
37,5 484 629 288 5711 374 165 8450
40,0 55,3 53,5 354 6076 328 20,7 917,7
In dem beistehenden Diagramm, Abb. 3, sind wieder

die Zahlenwerte der leizten drei Spalten (mgfl) gra-
. 1000 phisch aufgezeichnet.

"9 Der Kurvenverlauf ist
seiner Form nach ein

40 - - \ 800 ganz ahnlicher wie
S ,/ \ vorher beim Ammon-

cog /| / bicarbonat, wenn auch

30 /’ 4 0 jic Einzelwerte an-
/ HO dre sind. Auch hier

90 // L) 400 steigt die Ammoniak-
/| / kurve bei kleinen

// Drucken erst sehr

10 [ " 200 Jangsam und spiter
4 NHj sehr rasch an, die

- 1] Kohiendioxydkurve

10 20 30 #°¢ wieder fast gradlinig,
Abb. 3. und die Wasserdampf-

kurve zeigt wieder ein ausgesprochenes Maximum
bei 35° hierauf aber einen stirkeren Abfall. Auch hier
liegen die gefundenen Drucke héher als die bei destil-
liertem Wasser. Hiernach ist also auch bei dem Salz-
gemisch Ammonbicarbonat-Natriumbicarbonat in der
Gasphase undissoziiertes Ammonbicarbonat vorhanden,
welches oberhalb 35° zu dissoziieren beginnt.

System Ammonbicarbonat-Ammonchlorid.

Die Messungen bei diesem System hatten folgendes
Ergebnis:

Tabelle 4.
Pw nach Bei t9 C Versuchs-
t Landolt- Druck in mm Hg temp. mg im Liter
°C Borostein Hgo NH3 C02 HZO NH3 CO_,
0,0 46 4,2 19 85,4 4,7 15  155,2
10,0 9,2 13,5 19 1640 10,1 1,3 3023
20,0 17,5 31,7 44 2894 238 3,2 5351
30,0 31,8 44,1 199 4148 282 129 7003
35,0 42,8 547 236 4688 337 14,0 .711,1
37,5 48,4 40,4 486 531,0 240 278 7771
40,0 55,3 15,0 815 5620 9,3 485 8280

Tragt man wieder die Zahlenwerte der letzten drei
Spalten graphisch auf (Kurvenblatt 4), so ist das Ge-
samtbild zwar &hn- 1000
lich, die Ammoniak- ™9 [%
kurve steigt aber !
viel schneller und 40 800
zu viel héheren
Werten an, wih- 30 0 4~ |/ 600
rend der Abfall der /

Wasserdampfkurve -
20 Ay 400
/

oberhalb des Maxi- /
mums bei 35° viel
gewaltiger ist. Hier y
schneiden sich die 10\ ;IH //
Ammoniak- und die —
Wasserdampfkurve
bei etwa 37° bei 19 0 30
dieser Temperatur ist Abb. 4.
also gleichviel Ammoniak und Wasser
phase vorhandeun.

200

I

4°C

in der Gas-

System 4Ammonbicarbonal-Natriumbicarbonal-
Ammonchlorid.

Dieses Dreisalzgemisch ist von besonderer Bedeu-
tung fiir den Ammoniaksodaprozefs,. Die Mefiergebnisse
waren folgende:

Tabelle 5.
Pw nach Bei t0 C Versuchs-
t Landolt- Druck in mm Hg temp. mg im Liter
e Bbrnstein H,0 NH; CO, H,0 XNHy; CO,
0,0 4,6 44 1,4 50,3 3,2 1,3 120,0
10,0 9,2 15,4 2,1 1648 124 1,4 2977
20,0 17,5 37,9 30 2690 258 20 4513
30,0 31,8 50,4 6,1 391,7 279 4,1 566,6
35,0 42,2 416 170 4400 254 162 6768
37,6 48,4 392 37,7 4890 231 21,3 709,7
40,0 55,3 16,2 73,7 5050 198 428 753,1
Die Zahlenwerte sind im Kurvenblatt 5 eingezeich-
net. Die Form der drei Kurven ist annihernd
dieselbe geblieben wie bei den vorher unter-

suchten Systemen. Die Ammoniakkurve zeigt aber
einen schnelleren Anstieg als bei dem Gemisch
NH.HCO; — NaHCO;; die Kohlendioxydkurve verlduft
wieder fast gradlinig, liegt aber etwas tiefer
als bei den vorher untersuchten Gemischen; die
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Wasserdampfkurve andererseits zeigt zwar auch Tabelle 7.

wieder oberhalb 30° den iiblichen Abfall. Sie ver- GemesseninLuft Gemesseni.Kohlendioxyd
lauft aber wesent- . ] Beit’C Ver-
- 1 Jich flacher und liegt Il::hggftlz Dn’;‘[’:l;llg“ I;rlfl;{;“ suchstemp.
tiefer als bei dem g Bgrostein H,O0 NH, H0 NH, r8LLIer
40 800 Gemisch NHHCO:— 46 44 15 45 11 27 04
coyl NaHCO;, dagegen 14 9,2 163 24 159 15 107 08
B hgher als bei dem 299 17,5 34,7 32 303 18 193 17
30 ) X 600 Gemisch NH,HCO;— 30,0 31,8 504 61 405 64 248 32
-1 0 NH.ClL Der abstei- 35,0 42,2 46,0 184 36,9 10,0 21,4 5,6
99 /7 Hi 400 gende Kurvenast der 37,5 48,4 39,2 37,7 223 23,7 143 12,7
/ Wasserdampfkurve 40,0 55,3 195 70,8 3,0 57,0 2,2 31,9

/ y nach Uberschreitung . . ] . )
10 // i 300 des Maximums er- Das Dreisalzgemisch liefert im Kohlendioxydstrom
// NHy scheint fast wie der 8anz é&hnliche Druckerniedrigungen wie das Ammon-
4 Mittelwert  zwischen bicarbox.lat. ' Die Amn.loniakdampffirucke liegel'l anfangs
0 P 20 4o°c den eben genannten gtwas niedx.'lger als beim Ammonb%carbonat, steigen aber
Abb. 5. Salzpaaren. iber 35° viel bedeutender an. Die Wasserdampfdruck-

Messungen mit Kohlendioxyd.

Bei den folgenden Versuchsreihen wurden die
Messungen statt mit der bisher verwendeten Luft unter
einem Kohlendioxydiiberdruck ausgefithrt. Zunichst
wurden Messungen am reinen Ammonbicarbonat vor-
genommen,

Losung von Ammonbicarbonatl.
Die Meflergebnisse zeigt Tabelle 6.

Tabelle 6.

In Luft In Kohlendioxyd
Pw nach NH;HCO,  Druckin Eﬁ‘cﬁ’sct;’;’
ot Landolt-  DruckimmHg mmHg mgi Literx)'.
C Bornstein H,0 NH; H,0 NH,; H,O0 NH,
0,0 4,6 4,1 2,5 38 21 1,2 17
10,0 9,2 198 3,0 157 2,5 8,7 1,7
20,0 17,5 37,2 5,4 26,7 4,7 16,8 2,5
30,0 31,8 552 10,5 41,0 63 266 40
35,0 42,2 64,5 12,7 415 124 23,4 6,8
37,5 48,4 580 250 309 21,7 189 12,0
40,0 55,3 599 374 191 349 11,6 145

Bei der graphischen Wiedergabe (Kurvenblatt 6)
sind zum Vergleich punktiert die Kurven der Messun-
gen im Luftstrom mit ein-
mg gezeichnet. Die Ammo-
niakkurve zeigt eine ge-
40 1 ringe Druckabnahme, der
r | Verlauf ist aber sonst an-
Hy0 nihernd derselbe. An-
ders verhilt sich die
Wasserdaniptkurve; der
Wendepunkt liegt hier
bei 30° im Gegensatz zu
den  Versuchen niit

Luft, wo die Umkehr
7 A=

30 <

20 4

10—

, AR

N
\\ /‘/

erst bei 35° einsetzt,

ol der Wasserdampfdruck

10 90 30 go°c ist im  Kohlendioxyd

Abb, 6. an sich viel Kkleiner

und der Abfall hinter

dem Maximum viel steiler. Sogar die P, -Kurve des

destillierten Wassers wird unterschritten, d. h. man

kommt hier mehr in das Gebiet des wahren Partial-
druckes.

System Ammonbicarbonat-Natriumbicarbonal-
Ammonchlorid.
Die MefBergebnisse an diesem Dreisalzgemisch im
Kohlendioxydstrome zeigt nachstehende Tabelle.

kurve erreicht beim Salzgemisch nicht ganz die Hohe
wie beim Ammonbicarbonat, fdllt nachher aber etwas
steiler ab. Bei 37° sind die in der Gasphase im Liter
vorhandenen Mengen von Ammoniak und Wasserdampf
gleich groff, bei den

Messungen in Luft waren
jo 22 mg H.O0 und NH, !
im Liter vorhanden, bei 40
den Versuchen mit Koh-

lendioxyd nur etwa 14 mg.

~—y 4

Das Kohlendioxyd er- 30 .0 J--F- [
niedrigt also die Konzen- LA -
tration des Ammoniaks,, e . N
und des Wasserdampies S INHy /

in der Gasphase. Die- /// , X

selbe Erscheinung zeigte 10

- )y 74
sich auch schon vorher b 1

bei den Messungen der [ | | |.1 -1+
Salzgemische in Luft, wo 0 -3 30 40°C
durch Zusatz eines Salzes Abb. 7.

mit gleichem Kation, also

NH,Cl1 zu NH,HCO;, oder umgekehrt des gleichen

Anions, NaHCO; zu NH,HCO,, eine Verminderung des
Ammoniak- und Wasserdampfdruckes eintrat.

SchluBfolgerungen.

Die ausgefiihrten Versuche zeigen mit aller Deut-
lichkeit, dafl {iber dem Dreisalzgemisch bei 30° ein wenn
auch geringer Ammoniakdruck vorhanden ist; bei der
Messung in Luft sind es 12,9 mg, bei der im Kohlen-
dioxydstrom 6,4 mg pro Liter Gasphase. Mit steigender
Temperatur steigt der Ammoniakgehalt in der Gasphase
schnell an. Aus der Messung des Wasserdampfdruckes
ergibt sich dabei die Tatsache, daBl in der Gasphase un-
dissoziiertes Ammoniumbicarbonat vorhanden ist, wel-
ches bei den Messungen mit Luft oberhalb 35°, bei denen
mit Kohlendioxyd bereits oberhalb 30° stark zu disso-
ziieren beginnt; in beiden Fillen ist die Dissoziation
bei 40° fast vollstindig. Versuche oberhalb 40° wurden
infolge der durch die starke Zersetzlichkeit des Am-
moniumbicarbonates bedingten Anderungen des Boden-
kdrpers nicht ausgefiihrt.

Nach unseren fritheren Untersuchungen iiber die
»Gleichgewichtsverhiltnisse beim Ammoniaksodapro-
zesse unter Druck® wurde ermittelt, dal bei 1,2 Atm.
Kohlendioxyddruck der ausgezeichnete Punkt, in dem
sich nur Natriumbicarbonat und Ammoniumechlorid in L&-
sung befinden, bei 25,9° liegt. Unterhalb dieser Tem-
peratur tritt neben diesen beiden Salzen Natrium-
chlorid, oberhalb Ammoniumbicarbonat in der L&sung
aul. Bei 25 Atm. Kohlendioxyddruck liegt dieser Punkt
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bei 27,8°. Im Temperaturgebiet unterhalb der genann-
ten Grenze diirfte daher in der Gasphase kein Am-
moniakpartialdruck auftreten, wogegen er oberhalb an-
steigen miifite. Die vorliegenden unter Kohlendioxyd
ausgefilhrten Messungen bestitigen das auch, insofern,
als von 30° ab ein schnelles Ansteigen des Ammoniak-
gehaltes in der Gasphase beobachtet wurde; anderer-

seits wurde aber auch bei 0°, 10° und 20° ein geringer

Ammoniakgehalt von 04, 0,8 und 1,7 mg in der Gas-
phase festgestelll. Da in diesem Falle nur Natrium-
chlorid, Natriumbicarbonat und Ammoniumchlorid im
Gleichgewicht in Losung sind, so war das einzig vorhan-
dene Ammoniumsalz, das Ammoniumchlorid, fiir den
Ammoniakgehalt verantwortlich zu machen. Durch
einen Versuch haben wir den direkten Beweis fiir den
Ammoniakpartialdruck iiber einer geséttigten Ammo-
niumchloridlésung bei 20° erbracht und folgende Werte
ermittelt:

283
Pw
nach Landolt-
t Bornstein H,0 NH;
200 17,54 3,4 7,5 mm Hg
200 17,54 3,5 7,2 mm Hg

Danach ergibt eine gesaitigte Ammoniumchlorid-
16sung tatsichlich einen geringen Ammoniakpartial-
druck. DaB der iiber der Dreisalzlosung im Kohlen-
dioxydstrome bei 20° gemessene kleiner ist als der in
Luft gemessene, ist verstindlich.

Auch die Ergebnisse der vorliegenden Unter-
suchung zeigen wieder, daf man in der Praxis die Fal-
lung des Bicarbonates moglichst in der Ndhe von 30°
vornehmen mufi. Steigt die Temperatur hoher, so wird
Ammoniak in zunehmendem Mafle fliichtig, sinkt die
Temperatur unter 30°, so tritt mehr und mehr unzer-
setztes Ammonbicarbonat in der Gasphase auf und fiihrt

Die Halogenabspaltung aus halogenierter Elacostearinsdure.
(Mit Bemerkungen zum Nachweis der Phthalsdure durch die Fluoresceinreaktion.)
Von D. HoLpe, W.BLEYBERG und M. A. Aziz.

Laboratorium fiir Ole und Fette der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 20. Februar 1929.)

Vor einiger Zeit!) hatten wir bei Untersuchung der
Einwirkung des Hanusreagens (7/>-L6ésung von JBr in
Eisessig) auf Holz6l und Elaeostearinsiure festgestellt,
daB der weitaus gréfite Teil des anfinglich von dem Ol
bzw. der Fettsiure aufgenommenen Halogens nach der
Entfernung des Halogeniiberschusses durch Natrium-
thiosulfat wieder spontan abgespalten schien. Z. B. ent-
hielten halogenierte Proben, die bei der titrimetrischen
Jodzahlbestimmung nach H a nus scheinbar 3—4 Mol. JBr
aufgenommen hatten, nach der Aufarbeitung nur noch
1—2 Atome Halogen, wihrend der Rest als abgespaltener
Bromwasserstoff bzw. Jodwasserstoff in den wisserig-
sauren Teil des Titrationsgemisches iibergegangen war.
Analoge  Beobachtungen  machte  kiirzlich auch
H. P. Kaufmann?).bei der Einwirkung seiner Brom-
16sung (Brom in gesittigter Natriumbromid-Methanol-
losung) auf Holzol und Elaeostearinsdureglycerid.

Nach unseren damaligen Versuchsergebnissen konn-
ten wir noch nicht entscheiden, ob die nur bei Holzdl,
nicht aber bei anderen Fetten bzw. Fettsduren unter den
gleichen Bedingungen beobachtete spontane Abspaltung
der Halogenwasserstoffsiiure aus den halogenierten Fett-
sduren unter Riickbildung von Doppelbindungen oder
durch Verseifung zu Oxysiiuren oder dgl. stattfand; fiir
den ersteren Fall hatten wir die Mdglichkeit erdrtert,
daB die Elaeostearinsiaure (I) infolge ihrer drei konju-
gierten Doppelbindungen eine Tendenz zum Ringschluf3
und zur Bildung ortho-disubstituierter aromatischer Kor-
per zeigen konnte.

Zur Priifung dieser Frage untersuchten wir nun, wie
damals in Aussicht genommen, ob durch Bromwasser-
stoffabspaltung aus ¢-Elaeostearinsduredibromid (II) und
Oxydation des Reaktionsproduktes mit Kaliumperman-
ganat oder mit Chroms#iure Phthalsiure gemifl folgen-
der Reaktion gebildet wird:

CHy(CHp 5 CHy-(CHg G "
H 7 H ~ HBr

I c” !C—(CH2)7-COOH , C‘t ‘C—(CHg)-,oCOOH

. +Br, IL. —a >
CL\ Jc > o /¢ —2HBr
H ¥ H H/ H

H H
1) Farben-Ztg. 33, 3141 [1928].
2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 392 [1929].

zu Verstopfungen. [A.10.]
COOH
cas(cng)ﬁ\c (|3
C¢ - -(CH,),-COOH c|/ N\C—COo0H
111 c’; {c Orseston, 1V | lc
H\C// H H\C/H
H H

Zu diesem Zweck wurde das nach Nicolett?)
hergestellte Dibromid der q-Elaeostearinsdure mit dem
Schmp, 85¢4) fiinf Stunden mit alkoholischer Kalilauge
im Autoklaven auf 130° erhitzt, die enthalogenierte Fett-
siure mit Salzsiure abgeschieden und in verschiedenen
Versuchen teils mit 10%iger Chromsiaure-Schwefelsidure-
Mischung, teils mit Chromsiure in Eisessiglosung und
teils mit neuiraler wisseriger Kaliumpermanganat-
Losung oxydiert.

In den Oxydationsprodukten wollten wir die etwa
entstandene Phthalsiure durch die im Beilstein,
4, Aufl’) als Erkennungsreaktion fiir Phthalsdure ange-
fithrte Schmelze mit Resorcin und konzentrierter
Schwefelsiure (Fluoresceinbildung) nachweisen.

Eine Mischung von je 0,1 ¢ Resorcin und der zu priifenden
Sdure wurde mit 1 Tropfen konz. Schwefelsdure versetzt und
3 Min. auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reak-
tionsprodukt in 2 ccm 10%iger Natronlauge aufgenommen und
die Losung in 500 ccm Wasser gegossen.

Wir erhielten hierbei in der Tat lebhaft griin
[luorescierende Lésungen, so dafl wir zunichst glaubten,
die Bildung von Phthalsiure nach dem oben ange-
gebenen Reaktionsverlauf bestdtigt zu haben.

Vergebliche Versuche, die so scheinbar nach-
gewiesene Phthalsiure auch in Substanz abzuscheiden,
veranlafiten uns aber, die Fluoresceinreaktion und auch
insbesondere die einschligigen Literaturangaben ein-
gehender nachzupriifen. Dabei zeigte sich, dafl einer-
seits schon wiederholt festgestellt wurde, daf zahlreiche

3) Journ. Amer. chem. Soc. 43, 938 [1921].

%) In neueren Versuchen konnte der Schmelzpunkt des
Dibromids durch Umkristallisieren aus Athyldther bei tiefer
Temperatur (Eis-Viehsalz-Mischung) auf den von M. Ishio,
Journ. pharmac. Soc. Japan 501, 789 [1923], angegebenen Wert
910 gesteigert werden.

5)'Bd. 9, S. 796; nach Boswell, Journ. Amer. chem. Soe.
29, 235 [1907].





